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Treatment of waste water containing more than 10 mg/1 adsorbable 
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regenerated by (i) washing with at least partially deionised water, 
treating with 0.5-5 M NaOH at 75~185°C for 0.5-7 hr . cooling to 
35°C or less, and washing as above or (ii) cooling, washing as 
above, and cooling to 3 5°C or less. The regenerated AC is re-used 
i n step ( b ) . 

USE The process is especially applicable to waste water 

from ep i chlorohydr.i n synthesis. 
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90% . 

MC CP1 : D04-A01F; D04-A01J; D04-B06E; D05-H; E10-H04; Ell-M; E11-Q02 




PI^T* WELTORG ANI S ATION FOR GE3STTGES EIGENTUM 

i J. Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DEE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENT WESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 

C02F 1702, 1/28, 3/12, C01B 31/08 



Al 



(11) Internationale VerdffentUchungsnummer: WO 95/14639 

1. Juni 1995 (01.06.95) 



(43) Internationales 

Veroffentuchungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP94/03761 

12. November 1994 
(12.11.94) 



(30) Prioritatsdaten: 

P43 39 887.1 



23. November 1 993 (23 . 1 1 .93) DE 



(81) Bestixnmungsstaaten: CN, CZ, JP, KR, PL, RU, US, eu- 
ropaisches Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, 
IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mis Internationale m Recherchenbericht. 



(71) Anntelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): SOLVAY 

DEUTSCHLAND GMBH [DE/DE]; Hans-Bockler-Allee 
20, D-30173 Hannover (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): DILLA, Wolfgang [DE/DE]; 
Ludwigstrasse 9, D-47495 Rheinberg (DE). DEJLENBURG, 
Helmut [DE/DE]; Ludwigstrasse 4, D-47495 Rheinberg 
(DE). KREBBER, Hans-Georg [DE/DE]; Goldstrasse 40, 
D^7495 Rheinberg (DE). PL5NISSEN, Erich [DE/DE]; 
Drosselweg 3, D-47495 Rheinberg (DE). 

(74) Anwalt: LAUER, Dieter, Solvay Deutschland GmbR Hans- 
Bockler-AJlec 20, D-30173 Hannover (DE). 



(54) Title: PROCESS FOR THE TREATMENT OF WASTE WATER CONTAINING ORGANIC AND INORGANIC COMPOUNDS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG VON ORGAN1SCHE UND ANORGANISCHE VERBINDUNGEN ENTHAL- 
TENDEN ABWASSERN 

(57) Abstract 

The invention relates to a process for the treatment of waste water containing organic and inorganic compounds, especially those 
produced in epichlorohydrin synthesis. According to the invention, the waste water undergoes thermal- alkaline treatment, adsorption 
treatment with activated carbon, in which regeneration of the activated carbon is an integral part of the continuous process, and biological 
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(57) Zusanunenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von organise he und anorganische Verbindungen enthaltenden Abwassera, 
vorzugsweise a us der Epichlorhydrinsyn these. Erfindungsgemafi wird das Abwasser einer the rmisch- alkali sc hen Behandlung, einer 
adsorptiven Behandlung an Aktivkohle, wobei die Regenerierung der Aktivkohle Bestandteil des kontinuierlichen Verfahrens ist, sowie 
einer biologischen Behandlung unterzogen. 
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Verfahren zur Behandlung von organische und anorganische 
Verbindungen enthal tenden Abwassern 



Die Erf mdung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von 
organxsche und anorganische Verbindungen enthaltenden Abwas- 
sern, vorzugsweise aus der Epichlorhydrinsynthese , die adsor- 
bierbare organische Halogenverbindungen enthal ten. 

Bei der Herstellung von Epichlorhydr in durch Umsetzung von 
Dichlorpropanol mit mindestens einer alkalisch wirkenden Ver- 
bindung fallt ein Abwasser an, das neben geringen Mengen des 
Reakt ionsproduktes und der Ausgangsprodukte weitere organische, 
chlororganische und anorganische Verbindungen als Nebenprodukte 
der Synthese enthal t. So kann dieses Abwasser folgende Verbin- 
dungen enthal ten. Chlorierte, aliphat ische , cyklische oder ali- 
cyklische gesattigte und/oder ungesattigte Kohlenwassers tof f e , 
gesattigte und/oder ungesattigte aliphatische und/oder ali- 
cyklische Chlor-Ether, -Alkohole, -Ketone, -Aldehyde und/oder 
-Carbonsauren sowie neben weiteren zum CSB (Chemischer Sauer- 
stoffbedarf) des Abwassers beitragenden Verbindungen insbeson- 
dere Glycerin und Glycerinderivate sowie Carbonsauren, des 
weiteren Calc lumchlor id , Calciumcarbonat und gegebenenf alls mit 
Uberschu£ eingesetztes Calciumhydroxid , Die in dem Abwasser 
enthaltenen chlororganischen Verbindungen tragen zum Summenpa- 
rameter AOX ( adsorbierbare organische Halogenverbindungen) des 
Abwassers bei. Der AOX wird als der Teil organischer Halogen- 
verbindungen { X-F , CI , Br , J ) bestimmt, die sich an Aktivkohle 
adsorbieren lassen, wobei die gesamte adsorbierte Menge auf 
X=C1 umgerechnet wird. Derartig halogenierte organische Ver- 
bindungen enthaltende Abwasser stellen ein besonderes Problem 
in der Abwasserreinigung dar , da die Entfernung dieser Stoffe- 
wegen der hohen Stabilitat der kovalenten Kohlenstoff halogen- 
bindungen, insbesondere bei sp : -gebundenen Halogenen, technisch 
sehr aufwendig und dami t haufig unwir tschaf tlich ist. Bekannte 
MaSnahmen zur Reduzierung halogenier ter organischer Stoffe in 
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Abwassern sind chemisch-physikaiische sowie bio technologische 
Ver f ahren . 

Verfahren zur chemisch-physikalischen Entfernung von halo- 
genorgamschen Verbindungen aus Abwassern werden zu Haupt- oder 
Vorreinigung mit nachf olgender biochemischer Behandlung des Ab- 
wassers emgesetzt . 

Methoden, die hier zur Verfiigung stehen, sind beispiels- 
weise die Aktivkohlereinigung sowie spezielle Extraktionsver- 
f ahren. Nachteil dieser Verfahren ist, da£ sie ein mit haloge- 
nierten organischen Verbindungen belastetes Sekundarprodukt 
(beladene Aktivkohle bzw. Extrakt ionsmi ttel ) erzeugen. 

Aktivkohle die mit organischen Inhaltsstof f en aus Abwas- 
sern der Epichlorhydrinproduktion beladen ist, la£t sich durch 
das bekannte Verfahren der Behandlung mit Wasserdampf oder 
hei&en Inertgasen, wie z. B. Stickstoff, nicht ausreichend 
regenerieren . 

Der Abbau von halogenier ten organischen Verbindungen in 
der biochemischen Reinigungss tuf e einer Klaranlage wirft eben- 
falls verschiedene Probleme auf . Einerseits sind viele dieser 
Verbindungen nur schwer oder gar nicht einer biologischen Zer- 
setzung durch Mikroorganismen zuganglich, andererseits diirfen 
die Einsatzkonzentrat ionen an AOX erzeugenden Stoffen im Ab- 
wasser nicht hoch sein und sollten weitgehend konstante Werte 
aufweisen. Aullerdem ist das Volumen des Belebtschlammes in 
solchen Anlagen grofi, und die Anreicherung der organischen 
Halogenverbindungen im Schlamm stellt ein weiteres Problem dar, 
so da& vielfach zur Vernichtung halogenorganischer Verbindungen 
in Abwassern chemisch- thermische Verfahren Anwendung finden. 
Hierzu gehoren die sogenannten naSoxidativen Verfahren, bei 
denen in einer oxidierenden Atmosphare bei hohen Temperaturen 
und erheblichen Drucken eine Zersetzung halogenierter organi- 
scher. Verbindungen erfolgt. 
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Diese Verfahren sind jedoch kos tenintens iv . 

Die extremen phys ikal ischen Bedingungen chemisch- thermi- 
scher Verfahren konnen bekanntlich durch den Einsatz kataly- 
tisch wirkender Verbindungen gemildert werden, wobei diese 
Stoffe entweder durch Zugabe entsprechender Reagenzien in das 
zu dehalogenierende System gelangen konnen oder sich wahrend 
der Zersetzungsreaktion als Zwischenprodukte bilden. 

Als Stoffe, die gegeniiber organisch gebundenen Halogenen 
eine hohe Reaktivitat aufweisen, werden beispielsweise Metalle, 
Metallhydride oder Me tal lalkoholate allein oder in Verbindung 
mit einer starken Base eingesetzt. Nachteil der bekannten che- 
misch- thermischen Verfahren sind neben ihren vernal tnisma&ig 
hohen Kos ten die vielfach langen Reaktionszeiten (oft mehr als 
10 Stunden) und die haufig nur maSigen Abbauraten, 

Des weiteren sind Verfahren zur Behandlung von Abwassern 
aus der Zells tof fbleiche bekannt , bei denen u. a. die im Abwas- 
ser enthaltenen Chlor ligninverbindungen unter Einhaltung be- 
stimmter Temperaturen, pH-Wert und Verweilzeit, partiell deha- 
logeniert und/oder dehydrohalogenier t werden (DE-OS 36 20 980, 
WO 92/05118) . Die hier vorgeschlagenen Verfahren konnen auf- 
grund der vollig anderen Abwasserzusammensetzungen mit den 
damit nicht uber tragbaren Parametern hinsichtlich pH-Wert, 
Temperatur, Druck und Verweilzeit auf ein Behandlungsver f ahren 
der Abwasser aus der Epichlorhydr insynthese nicht ubertragen 
werden . 

Aufgabe der Erfindung war es daher , ein kontinuierliches 
Verfahren zur Behandlung von mxt organischen und anorganischen 
Stoffen belasteten Abwassern, vorzugsweise aus der Epichlorhy- 
drinsynthese berei tzus tellen, mit dem eine Reduzierung des AOX- 
Gehaltes sowie des CSB-Wertes moglich ist. Gegenstand der Er- 
findung ist daher ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daft das Abwasser einer thermisch-alkalischen Behandlung, 
einer Adsorption an Aktivkohle und einer biologischen Behand- 
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lung unterworfen wird, wobei unter Beibehaltung des kontinuier- 
lichen Ver f ahrensablauf es die Regener ierung der Aktivkohle 
Bestandteil des Verfahrens ist. 

Das aus dem Reaktionsbehalter austretende oder ausgetrage- 
ne Abwasser, das adsorbierbare organische Halogenverbindungen 
in einer Menge von mehr als 10 tag/1, vorzugsweise mehr als 
20 mg/1 und ein Gesamtgehalt an gelosten organischen Stoffen 
von mehr als 0,10 g/1 enthalt und einen pH-Wert von 10 bis 14, 
vorzugsweise 11 bis 14 (gemessen bei Raumtemperatur) , aufweist 
oder auf einen solchen pH-Wert eingestellt wird, wird in minde- 
stens einen Reaktor eingebracht und/oder durchlauft diesen, 
wobei erne Temperatur von mehr als 75 °C, vorzugsweise 85 °C 
bis 185 °C, ein Druck von mindestens 1 bar (absolut), vorzugs- 
weise 1 bis 10,5 bar (absolut), und einer Verweilzeit von min- 
destens 0,5 Stunden, vorzugsweise 1 bis 8 Stunden, in dem Reak- 
tor eingestellt oder eingehalten werden. Durch Einhaltung bzw. 
Einstellung der jeweiligen Satze von Parametern ist eine ge- 
zielte AOX-Abbaurate moglich. Die AOX-Abbaurate ist unter ande- 
rem abhangig vom Ausgangs-AOX und von der Struktur der AOX- 
erzeugenden Verbindungen . Folgende Parametersat ze sollen vor- 
zugsweise Ausf uhrungsf ormen der chemisch- thermischen Behand- 
lungsstuf e auf zeigen . 

Tabelle 1: 



Teraperatixr 
in °C 


Druc& 
in bar ( abs . ) 


Vezweilieit 
in Stunden 


pH-Wert gemessen 
be i Ratuat empexa tiir 


125 - 135 


2,5- 4,0 


1-8 


11, 5 - 12, 5 


125 - 135 


2,5- 4,0 


1-4 


13 - 14 


175 - 185 


9 - 10, 5 


1-8 


11, 5 - 12, 5 


85 - 90 


1 - 1,5 


1-8 


11,5 - 12,5 


155 - 165 


5 - 7,4 


1-8 


11,5 - 12,5 



Wie aus der Tabelle ersichtlich, ist bei relativ niedrigen 
Temperaturen und Driicken sowie einer pH-Wert-Einstellung vor- 
zugsweise im Bereich von 11,5 bis 12,5 {gemessen bei Raumtempe- 
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ratur) eine deutliche Verminderung des AOX-Gehaltes im Abwasser 
bei Verweilzei ten unter 10 Stunden moglich. Des weiteren ist es 
vorteilhaft bei der Epichlorhydrinsynthese als calc iumhydr oxid- 
haltige waErige Losung oder Suspension Kalkmilch mit einem 
Uberschufe an Calc iumhydr ox id (bezogen auf die zur volls tandigen 
Umsetzung theoretisch berechneten stochiometrischen Menge an 
Dichlorpropanol) einzusetzen, wobei die uberschussige Menge so 
ausgewahlt wird, da£ das zu behandelnde Abwasser bereits durch 
den das Abwasser erzeugenden ProzeS auf pH-Werte von 11 bis 
12,5 (gemessen bei Raumtemperatur ) eingestellt wird und somit 
schon bei Austritt aus dem Synthesereaktor den zur thermisch- 
alkaixschen Behandlung notwendigen pH-Wert aufweist. Urn das 
Abwasser gegebenenf ails auf die erf indungsgemafien pH-Werte 
einzus tellen , kann auch eine entsprechende Menge Alkali 
und/ oder Erdalkalihydroxid, vorzugsweise eine wa£>rige Calcium- 
hydroxid- und/ oder Natriuitihydroxidlosung , eingesetzt werden. 
Die pH-Wert-Einstellung kann auch mit einer entsprechenden 
Menge Alkalicarbonat und/oder Alkalihydrogencarbonat , vorzugs- 
weise einer wa&rigen Natriumcarbonat und/oder Na t r iumhydr ogen- 
carbonatlosung, vorgenommen werden. 

Da das aus dem Synthesereaktor austretende Abwasser, ins- 
besondere bei uberschiissig eingesetzter Kalkmilch als alkalisch 
wirkendes Mittel bei der Epichlorhydrinhers tellung , suspendier- 
te Feststoffe enthalt, was zu Storungen im weiteren Verfahrens- 
ablauf fiihren kann, ist es vorteilhaft, das Abwasser gegebenen- 
falls vor wahrend und/oder nach den einzelnen Behandlungsstuf en 
von den suspendierten Feststoffen zumindest teilweise zu be- 
freien, indem durch entsprechende ubliche MaSnahmen diese Fest- 
stoffe abgetrennt bzw. abgeschieden werden. Dies erfolgt vor- 
zugsweise durch chemische Reaktion, indem z. B. suspendiertes 
Calc iumhydr oxid durch Zugabe von Salzsaure gelost wird und/oder 
durch mechanische Trennver f ahren wie beispielsweise Filtration 
oder Sedimentation . 

Wegen der vorgenannten vorhandenen suspendierten Fest- 
stoffe erfolgt die Einspeisung des zu behandelnden Abwasser- 
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stromes arn Kopf cies Reaktors bzw. der Reaktoren und das behan- 
delte Abwasser wird am Boden des Reaktors ausgetragen. Eine 
Einspeisung von unten mit aufwarts gerichteter Stromung konnte 
zu Vers topf ungsproblemen durch die suspendierten Feststoffe 
fiihren. Zur kontmuier lichen Durchfuhrung der thermisch-alkali- 
schen Behandlungss tuf e kann aber auch ein Stromungsrohr oder 
Rohrreaktor eingesetzt werden, wobei in dem Stromungsrohr oder 
Rohrreaktor eine Stromungsgeschwindigkeit von mehr als 4 m/sec. 
eingestellt wird. Vorzugsweise betragt die Stromungsgeschwin- 
digkeit 8,5 m/sec. 

Die xn dem Abwasser enthaltenen organischen Verbindungen 
werden durch diese Behandlung teilweise dechloriert und/oder 
dehydrochloriert . Dieser thermisch-alkalischen Behandlung 
schlie£t sich eine Behandlung mit Aktivkohle an. Dazu wird das 
die thermisch-alkalische Behandlung verlassende Abwasser zu- 
nachst auf eine Temperatur < 3 5 °C abgekuhlt und auf einen pH- 
Wert von 4 bis 12, vorzugsweise 4,5 bis 8 (gemessen bei Raum- 
temperatur), eingestellt. Die pH-Wert-Eins tellung erfolgt in an 
sich bekannter Weise mittels Saure, vorzugsweise durch Zugabe 
von Salzsaure. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, das Abwasser vor 
Einleiten in dem mit Aktivkohle gefullten Reaktor von Feststof- 
fen durch Filtration oder anderen bekannten mechanischen oder 
chemischen Verfahren zu befreien. 

Fur den kontinuier lichen Ablauf des Verfahrens ist es vor- 
teilhaft, mindestens zwei mit Aktivkohle gefullte Reaktoren zu 
ins tallieren , so da£ vorzugsweise im Wechsel eine Aktivkohle- 
schiittung regeneriert werden kann und nach der Regenerierung 
wieder mit dem zu reinigenden Abwasser beschickt werden kann. 

Das Abwasser durchlauft mit einer mittleren Verweilzeit 
von 3 bis 15 Stunden das Akt ivkohlebe t t . In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Akt ivkohlef es tbett ein- 
gesetzt. An die Beschaf f enhei t der Aktivkohle werden folgende 
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Bedingungen gestellt. Es wird vorzugsweise eine Aktivkohle ver- 
wendet, deren spezif ische Oberf lache 800 bis 1200 m 2 /g betragt 
und die einen bevorzugten Korndurchmesser von 0,8 bis 4 mm hat. 

Es ist ein weiterer Vorteil der Erfindung, da£ die Regene- 
rierung der mit adsorbierbaren chlororganischen Verbindungen 
beladenen Aktivkohle Bestandteil des Gesamtver f ahrens ist und 
somit die Entsorgung der Aktivkohle unproblematisch ist. Zur 
Regenerierung wird der Reaktor, der die beladene Aktivkohle 
enthalt aus dem Verfahren ausgekoppel t , mit deionisiertem oder 
teilionis ier ten Wasser gesplilt und anschliefeend die Aktivkohle 
mit Natronlauge einer Konzentrat ion von 0,5 bis 5 mol/1, vor- 
zugsweise 1 mol/1 bei 75 bis 185 °C, vorzugsweise bei 95 bis 
170 °C, etwa 0,5 bis 7 Stunden, vorzugsweise 1 bis 4 Stunden, 
thermisch behandelt. 

Nach dieser thermischen Behandlung wird die Aktivkohle auf 
eine Temperatur von > 35 °C abgekuhlt, mit deionisiertem oder 
teildeionis ier tern Wasser gewaschen oder zunachst mit deioni- 
siertem oder teildeionisiertem Wasser gewaschen und anschlie- 
£end auf erne Temperatur von > 35°C abgekuhlt und steht somit 
wieder zur Behandlung des Abwassers zur Verfiigung. 

Zur Erhohung der Wirtschaf tlichkei t des Verfahrens wird 
die Natronlauge mehrfach verwendet . Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, die Natronlauge 2- bis 5-mal zur Regenerierung der 
Aktivkohle zu verwenden. Vorzugsweise wird die Natronlauge so- 
lange wiederverwendet, bis der pH-Wert der Natronlauge (gemes- 
sen bei Raumtemperatur ) < 13 betragt. 

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft erwiesen die regene- 
rierte Aktivkohle in regelma£igen Abstanden zusatzlich mit 
ca. 5 %iger Salzsaure zu spiilen. 

In emer bevorzugten Aus fiihrungs form wird die Aktivkohle 
nach jeweils 10 bis 30 Beladungen, insbesondere nach 15 bis 
25 Beladungen und/ oder nach Bedarf, d. h. nach schlechter wer- 
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dender Adsorpt ionsleis tung mit 5 bis 20 dm 3 Salzsaure (mit 
einer Konzentr at ion von 0,5 bis 5 mol/1 vorzugsweise 0,7 bis 
3 moi/i) pro Kilogramm Aktivkohle, vorzugsweise 8 bis 15 dm 3 
Salzsaure pro Kilogramm Aktivkohle behandelt, wobei eine Ver- 
weilzeit der Salzsaure in der Aktivkohle von 3 bis 15 Stunden, 
vorzugsweise 5 bis 12 Stunden eingehalten wird. Diese zusatzli- 
che Salzsaurebehandlung hat sich als vorteilhaft bei der Be- 
handlung von Abwassern aus der Epichlorhydrinproduktion, die 
Calcium-Ionen enthalten, erwiesen. 

Nach der Behandlung mit Salzsaure wird die Aktivkohle 
ebenfalls mit de ionis ier tern oder teildeionisiertem Wasser ge- 
spiil t . 

Die Splilwasser, die verbrauchte Natronlauge sowie die ge- 
gebenenfalls eingesetzte Salzsaure konnen nach gegebenenf alls 
erf orderlicher Neutralisation der biologischen Reinigungss tuf e 
zugefuhrt werden. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Abwasser vor , 
wahrend und/oder nach den einzelnen Behandlungsstuf en von Fest- 
stof fen, vorzugsweise durch chemische Reaktion und/oder mecha- 
nische Trennverfahren zumindest teilweise zu befreien. 

In einer weiteren Aus fuhrungs form des erf indungsgemafien 
Verfahrens kann das die Epichlorhydr insynthese verlassende Ab- 
wasser direkt der Akt ivkohlebehandlung unterworfen werden. 
Hierbei muS der pH-Wert des Abwassers auf einen Wert von 4 bis 
12, vorzugsweise 4,5 bis 8 (gemessen bei Raumtemperatur) , ein- 
gestellt werden. Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt in be- 
kannter Weise durch Zugabe von Sauren . Nach Abtrennung der 
Feststoffe wird das Abwasser der biologischen Behandlung zu- 
gefuhrt . 

Die biologische Behandlung kann in aeroben oder anaeroben 
Betrieb durchgefuhrt werden, vorzugsweise unter aeroben Bedin- 
gungen irn Belebt schlammbecken . 
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Das Abwasser, das einen pH-Wert von 7 bis 11, vorzugsweise 
7,5 bis 10,5, aufweist oder auf einen solchen eingestellt wird, 
wird in die biologische Behandlungss tuf e eingeleitet. Die pH- 
Wert-Einstellung erfolgt in bekannter Weise. Es hat sich als 
vorteilhaf t erwiesen, das Abwasser vor Einleiten in die biolo- 
gische Stufe von den Feststof fen durch Filtration oder anderen 
bekannten mechanischen oder chemischen Verfahren zu befreien. 

Zur biologischen Behandlung des Abwassers wird ein Gemisch 
aus grampositiven Bakterien mit einem Anteil mit 20 bis 98 % an 
der gesamten Biozonose und gramnegativen Bakterien mit einem 
Anteil von 2 bis 80 % an der gesamten Biozonose eingesetzt. In 
einer anderen Aus fuhrungs form des erf indung s gema&en Verfahrens 
werden zur biologischen Behandlung des Abwassers nur gramposi- 
tive Bakterien eingesetzt. 

Als grampositive Bakterien konnen z. B. Bakterien des Typs 
Clavibacter, Cellulomonas, Aureobaterium, Microbacterium, Cur- 
tobacterium, insbesondere Bakterien des Typs Clavibacter insi- 
diosus/sepedonicum, Cellulomonas uda, Aureobac terium barkeri 
eingesetzt werden . 

Als gramnegative Bakterien werden vorzugsweise Bakterien 
des Typs Alcaligenes, insbesondere des Typs Alcaligenes xylos- 
oxidans ssp. denitrif icans eingesetzt. 

Die biologische Behandlungss tuf e wird mit einer mittleren 
Verweilzeit von 4 bis 25 Stunden vorzugsweise 7 bis 18 Stunden, 
und einer Temperatur < 35 °C betrieben. Der Gehalt an Biomasse 
im Belebtschlammbecken kann 1 bis 10 g/1, vorzugsweise 2 bis 
6 g/1 betragen. 

Durch die biologische Behandlung mit den benannten Spezies 
wird eine deutliche Senkung des CSB-Wertes urn 80 bis 95 % er- 
zielt . 
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In einer weiteren Aus f uhrungs f orm des erf indungsgemaSen 
Verfahrens kann die Akt ivkohlebehandlung auch nach der biologi- 
schen Behandlungss tuf e erfolgen. 

Es ist ebenfalls Gegenstand der Erfindung, da£ das Abwas- 
ser, ohne da£ es thermisch behandelt wird, direkt der Aktivkoh- 
lebehandlung und danach der biologischen Behandlung unterworfen 
wird. Ebenso ist es mdglich, da£ das Abwasser zunachst ther- 
misch, dann biologisch und danach mit Aktivkohle behandelt 
wird . 

Urn die Energiebilanz des erf indungsgemafien Verfahrens zu 
verbessern ist es vorteilhaft, die in dem erhitzten behandelten 
Abwassers trom gespeicherte Warmeenergie zumindest teilweise auf 
einen noch zu behandelnden kiihleren Abwassers trom zu iibertra- 
gen, wobei gleichzeitig der hei&e behandelte Abwassers trom ge- 
kiihlt wird. Hierzu wird ein Warmeaustauscher eingesetzt. Vor- 
zugsweise erfolgt der Warmeaus tausch durch eine direkte Uber- 
tragung der Warmeenergie durch Entspannung und Kondensation , 
indem das hei£e unter Dampf stehende Abwasser entspannt wird, 
wobei insbesondere Wasserdampf entsteht, der in einen noch zu 
behandelnden kiihleren Abwassers trom eingetragen wird und an 
diesen seine Warmeenergie durch Kondensation abgibt . Wahrend 
und/oder nach der Aufheizphase werden im zu behandelnden Ab- 
wasser Gase und/oder Dampf e frei, insbesondere mit den leich- 
ter f lucht igen organischen Verbindungen beladener Wasserdampf. 
Dieser wird vorzugsweise in den Reaktor der Epichlorhydrinsyn- 
these zuriickgef uhrt . 

Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter 
erlautern jedoch nicht in ihrem Umfang einschranken. 

Beispiel 1; 

Abwasser aus der Epichlorhydrinproduktion mit einem AOX-Gehalt 
von ca. 40 mg/1, einem CSB-Gehalt von ca. 1000 mg/1 und einem 
pH-Wert (gemessen bei Raumtemperatur ) von 12 wurde 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 95/14639 



PCT/EP94/03761 



11 

a) in einem Reaktor 6 Stunden iang bei einer Temperatur von 
130°C und einem Druck von 3 bar (absolut) der erf indungsge- 
maisen thermisch -alkalischen Behandlung unterworfen und 

b) anschlieiSend mit Salzsaure auf einen pH-Wert von 7 einge- 
stellt, sedimentiert und dann auf eine Temperatur von 25 °C 
abgekuhlt und der er f indungs gemaSen Behandlung mit Aktiv- 
kohle unterworfen, wobei das Abwasser durch eine mit Aktiv- 
kohle gefiillte Kolonne von oben nach unten durchstromt und 
eine mittlere Verweiizeit im Aktivkohlebe tt von ca. 8 Stun- 
den eingehalten wurde . Die Aktivkohle hatte eine spezifi- 
sche Oberflache von ca. 9 00 rrr/g und einen Korndurchmesser 
von ca. I mm. 

AnschlieSend wurde das Abwasser 

c) der erf indungsgemateen aeroben biologischen Behandlung in 
Gegenwart eines Gemisches von gramposi tiven Mikroorganismen 
bei ca. 20 °C und einer mittleren Verweiizeit von 20 Stun- 
den unterworfen. 

Das Mikroorganismengemisch enthielt vorzugsweise Bakterien 
des Typs Cellulomonas und Aureobac ter ium . 

Durch diese Mdfinahme konnte der AOX-Wert des Abwassers urn mehr 
als 9 0 % und der CSB-Wert des Abwassers urn 90 % vermindert wer» 
den . 

Beispiel 2: 

Die beladene Aktivkohle aus Beispiel 1 wurde zunachst mit de- 
stilliertem Wasser gespult, anschlie£end mit 7 cm 3 Natronlauge 
(1 mol/i) pro g Aktivkohle fur 3 Stunden bei 160 °C behandelt, 
dann abgekuhlt auf 3 0 °C und erneut mit des tilliertem Wasser 
gespult . 

Die so regenerierte Aktivkohle wurde anschlie£end wieder ent- 
sprechend Beispiel 1 eingesetzt. Es wurden wieder die in Bei- 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 95/14639 



PCT7EP94/03761 



12 

spiel 1 genannten Abbauergebnisse bezuglich AOX und CSB er- 
zielt . 

Beispiel 3; 

Nach 2 0 Versuchen entsprechend Beispiel 1 und 2 wurde die Ak~ 
tivkohle mit 14cm 3 Salzsaure (Konzentration: 1 mol/1) pro g 
Aktivkohle bei Raumtemperatur 4 Stunden lang behandelt. An- 
schlieSend wurde die Aktivkohle mit des t illiertem Wasser ge- 
spiilt bis dieses Wasser einen neutralen pH-Wert aufwies. 

Die so behandelte Aktivkohle wurde anschlie£end wieder entspre- 
chend Beispiel 1 emgesetzt. Es wurden wieder die in Beispiel 1 
genannten Abbauergebnisse bezuglich AOX und CSB erzielt. 
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Patentanspriiche 

1 . Verf ahren zur Behandlung von organische und anorgani- 
sche Verbindungen enthaltenden Abwassern, vorzugsweise aus der 
Epichlcrhydrinsynthese , die adsorbierbare organische Halogen- 
verbindungen in einer Menge von mehr als 10 mg/1 und ein Ge- 
samtgehalt von mehr als 0,10 g/1 an gelosten organischen Stof- 
fen enthalten, dadurch gekennzeichnet, da£ das Abwasser das 

a) einen pH-Wert von 10 bis 14 (gemessen bei Raumtemperatur ) 
aufweist oder auf einen solchen Wert eingestellt wird in 
mmdestens einen Reaktor eingebracht wird und/oder diesen 
durchlauft, wobei eine Temperatur von mehr als 7 5 °C, ein 
Druck von mindestens 1 bar ( abs . ) und einer Verweilzeit von 
mmdestens 0,5 Stunden in dem Reaktor eingestellt oder ein- 
gehalten werden, das so behandelte Abwasser aus dem Reaktor 
ausgetragen wird und/oder 

b) auf einen pH-Wert von 4 bis 12 (gemessen bei Raumtempera- 
tur) eingestellt und auf eine Temperatur von < 35 °C abge- 
kiihlt wird, in mindestens einen mit Aktivkohle mit einer 
spezifischen Oberflache von 800 bis 1200 m 2 /g und einem 
Korndurchmesser von 0,8 bis 4 mm geflillten Reaktor einge- 
bracht wird und/oder diesen bei einer mittleren Verweilzeit 
von 3 bis 15 Stunden durchlauft und danach 

c) einer biochemischen bzw. biologischen Behandlung unter Ver- 
wendung von grampositiven und/oder gramnegativen Bakterien 
und einer mittleren Verweilzeit von 4 bis 25 Stunden bei 
einer Temperatur von < 35 °C unterworfen wird, 

wobei zur Regenerierung der beladenen Aktivkohle aus b) diese 
zunachst mit deiomsiertem oder teilionisiertem Wasser gewa- 
schen, danach mit Natronlauge einer Konzentrat ion von 0,5 bis 
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5 mol/1 foei 7 5 bis 185 °C 0,5 bis 7 Stunden behandelt wird, an- 
schlie&end auf eine Temperatur < 35 °C abgekiihlt, mit deioni- 
siertem oder teilionisiertem Wasser gewaschen wird oder zu- 
nachst abgekiihlt wird, dann mit deionisier tern oder teilioni- 
siertem Wasser gewaschen wird und anschliefeend auf eine Tempe- 
ratur von < 3 5 °C abgekiihlt wird und danach wieder in b) Ver- 
wendung findet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Verf ahrensschritt a) vorzugsweise bei einem pH-Wert von 11 
bis 14 (gemessen bei Raumtemperatur ) , einer Temperatur von 85 
bis 185 °C, einem Druck von 1,0 bis 10,5 bar (absolut) und 
einer Verweilzeit von 1 bis 8 Stunden durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
im Verf ahrensschritt c) gramposi t ive Bakterien mit einem Anteil 
von 20 bis 98 % an der gesamten Biozonose und gramnegative Bak- 
terien mit einem Anteil von 2 bis 80 % an der gesamten Biozo- 
nose eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeich- 
net, da£ grampositive Bakterien, vorzugsweise des Typs Clavi- 
bacter, Cellulomonas , Aureobac ter ium , Microbac terium, Curtobac- 
terium und gramnegative Bakterien, vorzugsweise des Typs Alca- 
ligenes eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
in der Ver f ahrenss tuf e c) nur grampositive Bakterien, vorzugs- 
weise des Typs Clavibacter, Cellulomonas, Aureobac terium, 
Microbacterium und Curtobacterium eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichent , daS 
in der Ver f ahrenss tuf e c) das Abwasser mit einer mittleren Ver- 
weilzeit von 7 bis 18 Stunden behandelt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
die beladene Aktivkohle bei 95 bis 170 °C innerhalb von 1 bis 
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4 Stunden mit Natronlauge einer Konzentra tion von 1 mol/1 be- 
handelt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet , daft 
das Abwasser vor der Behandlung gemaft des Verfahrens der Ver- 
fahrensstufe b) auf einen pH-Wert von 4,5 bis 8, gemessen bei 
Raumtemperatur , eingestellt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 und 7, dadurch gekennzeich- 
net, daft die Natronlauge zur Regeneration der Aktivkohle mehr- 
fach verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekermzeichnet; daft 
die Natronlauge zur Regeneration der Aktivkohle solange wieder- 
verwendet wird bis der pH-Wert der Natronlauge (gemessen bei 
Raumtemperatur) < 13 betragt . 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, daft 
die Aktivkohle bei schlechter werdender Adsorptionsleistung zu- 
satzlich mit 5 bis 20 dm 3 Salzsaure pro kg Aktivkohle bei Raum- 
temperatur und einer Verweilzeit von 3 bis 15 Stunden behandelt 
wird . 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, daft 
die Behandlung des Abwassers mit Aktivkohle auch nach der bio- 
logischen Behandlungss tuf e erfolgen kann. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
das Abwasser gegebenenf alls zunachst gemaft b) mit Aktivkohle 
und danach gemaft c) biologisch behandelt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekermzeichnet, daft 
das Abwasser gegebenenf alls zunachst gemaft a) thermisch, danach 
gemaft c) biologisch und danach gemaft b) mit Aktivkohle behan- 
delt wird. 

15. Verfahren zur Regener ierung von Aktivkohle, die zur Be- 
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handlung von Abwassern gema£ Anspruch 1 bis 4 eingesetzt wurde, 
dadurch gekennzeichnet , da£ die Aktivkohle 

a) mit Wasser gewaschen, 

b) 0,5 bis 7 Stunden bei 75 bis 185 °C mit Natronlauge behan- 
delt und nochmals 

c) mit Wasser gewaschen wird, 

wobei gegebenenf alls bei schlechter werdender Adsorptionslei- 
stung zusatzlich eine Behandlung mit Salzsaure vor- oder zwi- 
schengeschaltet werden kann. 
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